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【序】半導体-金属ハイブリッドナノ構造体(HNs)は，効率的
な電荷分離から光触媒や光エネルギー変換の分野への応用
が期待されており，近年盛んに研究が行われている。また，
PbS 量子ドット(QDs)は近赤外領域にも吸収を持ち，キャリ
ア増幅などの興味深い現象も観測されるため，光エネルギー
変換の観点から非常に有用なナノ材料である。しかし，
PbS-Au HNs における PbS の励起子ダイナミクスに関する明
確な情報は得られていない。本研究では PbS-Au HNs を合成
し，透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて構造解析を行った。ま
た，フェムト秒ポンプ-プローブ分光を用いて，図 1 に示した様な PbS の 1S 状態，及
び高励起状態から Au ナノ粒子(Au NPs)へのキャリア移動を評価したので報告する。  
【実験】保護剤として Oleylamine を用いて PbS QDs を合成した。この PbS QDs のトルエン分
散液に濃度の異なる金前駆体溶液を加えることによって，3 種類の PbS-Au HNs(金前駆体溶
液の濃度が薄いものからの順に PbS-Au HNs A，B，C とする)を合成し， TEM およびエネルギ
ー分散型 X 線分光 (EDX)を用いて構造解析を行った。また，これらの試料について
Ti:Sapphireレーザーの基本波(800 nm)と，光パラメトリック増幅器(OPA)を用いて波長変換した
ものを励起光として用い，過渡吸収測定を行った。 
【結果と考察】PbS QDs の TEM 像のから， その粒
径は 5.5 ± 0.4 nm であった。PbS-Au HNs Aの Scanning 
TEM(STEM)像を図 2 に示す。図 2 中でコントラストの
異なる 2 つの部分が確認され，EDX の結果より，高い
コントラストの部分が Au で，低いコントラストの部分
が PbS であった。また，金前駆体溶液の濃度が高いほど，
PbS-Au HNs 中の Au NPs の粒径が大きくなり，PbS の
粒径が小さくなった。PbS QDs と PbS-Au HNs の吸
収スペクトル測定から，PbS-Au HNs では Au NPs の
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図 2．PbS-Au HNs A の STEM 像  
粒径が大きいほど PbS の 1S 吸収ピークがブロードになって短波長シフトしていた。
発光スペクトル測定では，PbS-Au HNs では Au NPs の粒径が大きいほど発光強度が
減少した。これは PbS QDs から Au へのキャリア移動を示唆している。 
励起波長 800 nm における PbS QDs と PbS-Au 
HNs の過渡吸収スペクトル測定では，各サンプル
で PbS の 1S 吸収由来のブリーチを観測した。平
均生成励起子数<N0>が 0.1 以下での 1S ブリーチ
のダイナミクスを比較すると，PbS QDs では 10 
ns 以上の非常に遅い成分に加えて，200 ps 程度
の成分がわずかに観測された。PbS-Au HNs では
Au NPs の粒径に応じて，120 ps から数 ps の早
い緩和成分が顕著に観測された。これは，PbS の
1S状態から Auへのキャリア移動に由来すると考
えられる。また，1S ブリーチの収率の励起光強度
依存性を比較すると，PbS-Au HNs では PbS QDs
に比べて 1Sブリーチの収率が低下した。ここで，
各 PbS-Au HNs 中の PbS QDs と同様の粒径を持
つ PbS QDs を合成し，励起波長 800 nm における
1S ブリーチの立ち上がり成分を比較すると，PbS 
QDs と PbS-Au HNs の間で有意な差は観測され
なかった。これより，本研究で合成した PbS-Au 
HNs ではホットキャリア移動は観測できなかっ
た。 
OPA を用いて PbS QDs と PbS-Au HNs A，及
び B のバンド端状態を共鳴励起し，過渡吸収測定
を行い，求めた 1Sブリーチの収率を図 4に示す。
1S ブリーチの収率は，バンド端を共鳴励起しても明らかに PbS-Au HNs の方が低い。
また，各サンプルの 1S ブリーチの立ち上がり成分は，ほぼ装置応答関数程度であった。
この条件では，ホットキャリアは生成していないので，PbS-Au HNs における 1S ブリ
ーチの収率低下には，1S 状態からの超高速緩和過程が寄与していると考えられる。過
去に，TiO2 ナノ粒子上に吸着させた PbS QDs において，超高速電子移動が報告され
ている。本研究においても，PbS QDs の 1S 状態から Au NPs へのキャリア移動は，
1S ブリーチダイナミクスで観測される 120 ~ 数 ps 程度のものに加えて，装置応答関
数より十分に早いものが存在しているため，1S ブリーチの収率が低下したと考えられ
る。 
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